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ZUSAMMENFASSUNG 



Verfahren zur Herstellung von Cellulose-Formkorpern, wie 
Fasern, Filamenten oder Folien, aus TCF- oder ECF-gebleichtem 
Zellstoff, bei dem man den Zellstoff in einem wassrigen tertiaren 
Aminoxid zu einer formbaren Celluloselosung auflost, die Cellu- 
loselosung verformt und durch Koagulation der verformten Losung 
den Formkorper bildet, dadurch gekennzeichnet , dafi man zur 
Verringerung des Celluloseabbaus im Verfahren einen TCF-gebleich- 
ten Zellstoff mit einem Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 
1 bis 35 }imol/g oder einen ECF-gebleichten Zellstoff mit einem 
Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 1 bis 50 ^imol/g einsetzt. 
Durch das Verfahren konnen Cellulose-Formkorper mit verringertem 
Celluloseabbau hergestellt werden. 



Alceru Schwarza GmbH 
07407 Rudolstadt 



Verfahren zur Herstellung von Cellulose-Formkorpern 

Die Erf inching betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Cellulose-Formkorpern, wie Fasern, Filamenten oder Folien, aus 
TCF- oder ECF-gebleichtem Zellstoff, bei dem man den gebleichten 
Zellstof f in einem wassrigen tertiaren Aminoxid zu einer formbaren 
Celluloselosung auflost, die Celluloselosung verformt und durch 
Koagulation der verf ormten Losung den Formkorper bildet. Die 
Erfindung betrifft ferner die Verwendung eines TCF- oder ECF-ge- 
bleichten Zellstof fs zur Herstellung von Cellulose-Formkorpern. 

Die Probleme des Viskoseverfahrens fuhrten zur Entwicklung 
neuer Verfahren zur Herstellung regenerierter Cellulose-Formkorper , 
bei denen die Cellulose ohne chemische Modifizierung in Losung 
gebracht wird. Die aus diesen Losungen erhaltenen Fasern und Fila- 
mente werden unter der Bezeichnung "Lyocell" zusammengef aBt . 
Besonders geeignete organische Losungsmittel sind tertiare Amin- 
oxide, insbesonder.e.N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO). Ein Verfahren 
zur Bildung einer Celluloselosung in wassrigem NMMO ist aus 
DE-A 44 41 468 bekannt. Die Herstellung cellulosischer Formkorper 
aus diesen Losungen ist in EP-A-0 574 870 beschrieben. - 

In dieser Losung erfahrt die geloste Cellulose und das Losungs- 
mittel unter den thermischen Bedingungen einen chemischen Abbau, 
was zu Verfarbungen der Spinnlosung fuhrt. Trotz intensiven Aus- 
waschens der gebildeten cellulosischen Formkorper verbleiben farben- 



- 2 - 

de Stoffe in dem Formkorper, wodurch dessen WeiBgrad beeintrachtigt 
wird. Zur Verringerung des genannten Abbaus wird daher der Spinn- 
losung ein Stabilisator zugesetzt. Geeignete Stabilisatoren sind 
aus EP-A 0 047 929 und DD 218 104 bekannt. 

Aus WO 97/23666 ist bekannt, daB der Einsatz von TCF-gebleich- 
tern Zellstoff beim Lyocell-Verfahren zu Formkorpern mit einem 
hoheren WeiBgrad fiihrt als der Einsatz eines ECF-gebleichten Zell- 
stof fs. Beide Zellstof fe werden mit ahnlich hohen AusgangsweiBgraden 
urn 90% und hohen Reinheiten, insbesondere beziiglich des Lignin- 
gehalts bereitgestellt. Es erschien daher fraglich, ob der TCF- Zellstof f 
generell bessere WeiBgrade der aus diesem Zellstoff hergestellten 
Cellulose-Formkorper ergibt als ein ECF-Zellstof f . 

Auf gabe der vorliegenden Erf indung ist die Schaf fung eines 
Verfahrens zur Herstellung von Cellulose-Formkorpern mit verringer- 
tem Celluloseabbau ausgehend von TCF- oder ECF-gebleichtem Zellstoff. 
Die Verringerung des Celluloseabbaus soil im wesentlichen ohne 
besondere MaBnahmen im Lyocellverfahren erreicht werden. Weitere 
Vorteile der Erf indung ergeben sich aus der folgenden Beschreibung. 

Es wurden Zellstoff- und Faserwe.iBgrade verschiedener Zellstoff- 
provenienzen bestimmt, die entweder ECF- oder TCF-gebleicht waren. 
Die Bestimmung des WeiBgrades an dem Zellstoff wurde nach DIN 53145, 
Teil 2 durchgefuhrt. Die Bestimmung des WeiBgrades der Faser erfolg- 
te nach der in WO 97/23666, Seite 6, beschriebenen Methode. Der 
durchschnittliche Polymerisationsgrad der Zellstoffe nach der Cuoxam- 
raethode betru g etwa 550. Die am Zellstoff und an der Faser gemesse- 
nen WeiBgrade sind in der Tabelle 1 zusammengestellt . 



Tabelle 1 



WeiOgrad / 
ZellstoflTquelle 


Herstellungsver- 
fahren 


AusgangswelB- 
grad lin Zellstoff 


Wciftgrad der er- 
sponnenen Faser 


Cellunler F 

Fa. Rnyonicr USA 


ECF 

( Elements rChlor- 
Frei) 


89,9 


55,0 


Temfllm Belspiell 
Fa. Tembec Canada 


TCF 

(TotalChlorFrei) 


87,5 


55,3 


ALICELL 

Fa. Western Pulp USA 


ECF 


88,2 


58.6 


MoDo 

Fa. MoDo Paper 


TCF 


93,7 


58,4 


Temfllm 

Fa. Terabec Canada 


TCF 


39,2 


5S,6 



Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, daB bei dea ECF- oder TCF-gebleich 
ten Zellstoffen verschiedener Provenienzen der WeiBgrad in einera 
engen Bereich zwischen 87,5 und-93,7 liegt. Die WeiBgrade der er- 
sponnenen Fasern liegen ebenfalls eng zwischen 55,0 und 58,6 bei- 
einander. Ein hoherer WeiBgrad der aus TCF-gebleichtem Zellstoff 
ersponnenen Faser war nicht erkennbar. 

Unsere Untersuchungen haben nun ergeben, daB der Celluloseabbau 
im Verlauf des Lyocellverfahrens, d.h. im wesentlichen von der 
Bildung bis zur Koagulation der Spinnlosung, von dem Carboxylgruppen- 
gehalt des zur Bildung der Spinnlosung eingesetzten, gebleichten 
Zellstoff s abhangt. Dabei hat sich gezeigt, daB der Celluloseabbau 
der ersponnenen Faser umso geringer ist, je geringer der Carboxyl- 
gruppengehalt des zur Losungsbildung eingesetzten Zellstoff s ist. 
Es lassen sich daher nach dem Lyocellverfahren Cellulosefasern mit 
verringertem Celluloseabbau dadurch herstellen, daB ein TCF- oder 
ECF-gebleichter Zellstoff mit niedrig gehaltenem Carboxylgruppen- 
gehalt zur Bildung der Spinnlosung eingesetzt wird. 

Die oben genannte Aufgabe wird daher bei dem eingangs genannten 
Verfahren erf indungsgemaB dadurch gelost, daB man zur Verringerung 
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des Celluloseabbaus im Verfahren einen TCF-gebleichten Zellstoff 
mit einem Carboxylgruppengehalt in dera Bereich von 1 bis 35 pmol/g 
oder einen ECF-gebleichten Zellstoff mit einem Carboxylgruppen- 
gehalt in dem Bereich von 1 bis 50 piol/g einsetzt. Es hat sich 
gezeigt, daB der Celluloseabbau im Zuge der Herstellung und Verar- 
beitung der Extrusionslosung umso mehr hintan gehalten wird, je 
geringer der Carboxylgruppengehalt des eingesetzten Zellstoff s ist. 
Um einen geringen Abbau der Cellulose und des Aminoxids beim 
Lyocellverfahren zu erreichen, werden bei der Spinnlosungsherstel- 
lung TCF- und ECF-gebleichte Zellstoff e eingesetzt, deren Carboxyl- 
gruppengehalt in den genannten Bereichen liegt. Zellstoff e mit 
den genannten Carboxylgruppengehalten konnen von verschiedenen 
Zellstoffherstellern hergestellt werden. Durch den verringerten 
Abbau der Spinnlosungskomponenten entstehen auch weniger farbende 
Bestandteile, so daB sekundar auch der WeiBgrad der gebildeten 
Formkorper verbessert wird. 



Vorzugsweise setzt man in der Losestuf e einen TCF-gebleichten 
Zellstoff mit einem Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 15 
bis 30 pnol/g oder einen ECF-gebleichten Zellstoff mit einem ar- 
boxylgruppengehalt in dem Bereich von 25 bis 35 jimol/g ein. Die 
Bestimmung des Carboxylgruppengehalts der einzusetzenden Cellulose 
kann nach Doring erfolgen, vergl. K. Goetze f Chemiefasern nach dem 
Viskoseverfahren, 2. Bd. 3. Aufl., 1997, S. 1079. 

Das bei d6m bevorzugten Verfahren der Erfindung als Losungs- 
mittel eingesetzte tertiare Aminoxid ist N-Methylmorpholin-N-oxid- 
Monohydrat (NMMO-MH). 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung kann man eine Cellulose- 
losung mit einem Gehalt an Alkalien oder organischen Verbindungen 
bilden, wobei die letzteren wenigstens vier Kohlenstof fatome, 
wenigstens zwei konjugierte Doppelbindungen und wenigstens zwei 
Substituenten -X-H enthalten, wobei X die Bedeutung von 0 oder NR 
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hat und R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen sein kann. Durch diese Losungszusatze kann der erfiridungs- 
gemaB erreichte geringe Abbau noch weiter rediiziert werden. Die 
Menge der organischen Verbindung kann in dem Bereich 0,01 bis 0,5 
Masse-%, bezogen auf die Losungsmittelmenge liegen. Geeignete orga- 
nische Verbindungen sind aus EP-A-0 047 929 bekannt. Eine haufig 
eingesetzte Verbindung ist Isopropylgallat . 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird der Celluloseabbau 
auf einen Anteil in dem Bereich von 3 bis 20 Masse-%, bezogen auf 
den eingesetzten Zellstoff , beschrankt. Vorzugsweise liegt der 
abgebaute Celluloseanteil in dem Bereich von 8 bis 15 Masse-%. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung eines TCF-ge- 
bleichten Zellstoffs oder eines ECF-gebleichten Zellstoff s mit 
7e±nenrCarboxyl^gruppeTigeha-l-t -xn-dern 

bzw. 1 bis 50 jimol/g zur Bildung einer Celluloselosung in einem 
tertiares Aminoxid enthaltendeh Losungsmittel fur die Herstellung 
von Formkbrpern nach dem Lyocellyerfahren. Durch den Einsatz 
dieser Zellstoffe wird nicht nur dev Abbau im Zuge des Lyocell- 
verfahrens verringert, sondern auch der WeiBgrad der gebildeten 
Formkorper erhoht . "" "T 

Die Erfindung wird nun durch die folgenden Beispiele naher 
erlautertv .* ^. . 

Beispiele 1 bis 6 

Langfaser-Sulf itzellstof f wurde durch alkalische, peroxid- 
verstarkte Sauerstof fextraktion, dann mit Ozon und mit Peroxid in 
bekannter Weise gebleicht. Die Bleichmethoden sind beispielsweise 
in R.P. Singh, The Bleaching of Pulp, TAPPI Press, Atlanta, USA 
beschrieben. Dabei wurden drei verschiedene Carboxylgruppengehalte 
eingestellt (Beispiele 1 bis 3). Drei weitere Proben des Zellstoffs 
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wurden mit Hypochlorit gebleicht. An den Zellstoffen wurde der 
Polymerisationsgrad und der AusgangsweiBgrad nach den oben angegebenen 
Mothoden bestimmt, desgl. der Carbpxyl- und Carbonylgruppengehalt 
des Zellstoffs. Aus den gebleichten Zellstoffen wurden Spinri- 
losungen mit 13% Cellulose, 10,5% Wasser und 76,5% NMMO in bekann- 
ter Weise hergestellt. Die Losungen .wurden nach dem Trocken-NaBver- 
fahren bei 95°C mit einer Diise von 65 pm Lochdurchmesser verspon- 
nen. An den erhaltenen Fasern wurde der Polymerisationsgrad und der 
WeiBgrad bestimmt. Die Bestimmung des Polymerisationsgrades erf olgte 
nach der Cuoxam— Methode , die des Faser-Weiflgrades nach der oben 
angegebenen Methode. Die ermittelten Zahlenwerte sind in der 
Tabelle 2 angegeben. 



Tabelle 2 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Bleichung 


TCF 


TCF 


TCF 


ECF 


ECF 


ECF 


Carboxylgruppengehalt 

pmol/g 


20,2 


24.9 


34.8 


- 31.1 


35.1 


41.2 


Carbonylgruppengehalt *) 

jimol/g 


52.1 


48,2 


35,6 


26,1 


24,5 


82.2 


OPZellstoff 


540 


547 


560 


555 


566 


550 


DP Faser 


519 


505 


470 


485 


465 


440 


DP Abbau % 


3.9 


7,7 


16,1 


12,6 


16.8 


20.0 


AusgangsweiBgrad 
Zoltstoff 


93,2 


93,5 


93,7 


93.4 


93,1 


93.0 


WQittgrad 
Faser 


68,9 


65.4 


58.4 


62.8 


58.5 


56.7 



: ) Bestimmung siehe K. Gotze, aaO- 



Aus der Tabelle 2 ist ersichtlich, daB mit zunehmendem Carboxyl- 
gruppengehalt des TCF-gebleichten Zellstoffs und des ECF-gebleich- 
ten Zellstoffs ein erheblicher Abfall des Polymerisationsgrades 
und des WeiBgrades der Fasercellulose zu beobachten ist. Fur einen 
gegebenen gebleichten Zellstof f erof f net die Einstellung seines 
Carboxylgruppengehalts damit die Moglichkeit, iiber den Polymerisa- 
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tionsgrad die textilphysikalischen Eigenschaf ten der ersponnenen 
Faser zu verbessern. Durch die reduzierte Farbkorperbildung im Zuge 
des Verfahrens tritt eihe langsamere Verfarbung des Spinnbades ein, 
wodurch sich Kostenvorteile bei der Losungsmittelregenerierung er- 
geben. 

Beispiele 7 bis 10 

An vier gebleichten Dissolving-Zellstof f en wurde der Polymeri- 
sationsgrad, der Carboxalgruppengehalt sowie der Carbonylgruppen- 
gehalt und der AusgangsweiBgrad bestimmt. Aus den Zellstof fen wurden 
vier Spinnlosungen mit 13% Cellulose, 10,5% Wasser und 76,5% NMMO 
hergestellt. An den Spinnmassen wurde die Nullscherviskositat bei 
85°C gemessen (Haake RS 75, Baujahr 1998). Die Spinnlosungen wurden 
bei 95°C mit einer Diise von 65 *im Lochdurchmesser nach dem iiblicheri 
Trocken-NaBverfahren versponnen. An der Spinnlosung wurde der Poly- 
mer isationsgrad der Cellulose bestimmt, ferner an den Faser n der 
WeiBgrad. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengefaBt . 



Tabelle 3 



Beispiel 


7 


8 


9 ! 


10 


Provenienz / Pa- 
rameter 


Tembec 
Temfilm 


MoDo Paper 


Tembec. 
TemSpr 


Kayonlcr 
Cellunicr 


Bleichung 


TCF 


TCF 


ECF 


ECF 


NulUchervhkositat 


. 6967 


4855 


-4730 - : 


4720 — 


DP Z^UJtofT 


538 


510 


520 


510 


DP Splonlfllurtg 


490 


455 


452 


450 


DP Abb>u ■- 




. ,10,8 


13.1 


11,7 










Carboxylgruppen- 
gehalt [fitnol/g ] 


20,9 


24,4 


•36,8 


28,8 


Carbonylgruppen- 

gehalt 

[ymol/gl 


51.3 


48,2 


24,6 


24,3 


AusgangsweiBgrad 


90,5 


92,1 


91,1 


92.1 


FaserwelBgrad 


62,3 


61,2 . 


55,3 


58,0 



J 

* 



o *» * r + n o 
o .-> * 'in 



^7 



- 8 



Tabelle 3 



Beispiel 


7 


Q 
O 


'9 


10 


Provenienz / Pa- 
rameter 


Tembcc 
Temfllm 


MoDo Paper 


Tembec. 
TemSpr 


R ay o tiler 
Cellunicr 


Bleichung 


TCF 


TCF 


ECF 


ECF 


NullscherviskositUt 
?7obct8J a c[ Pa s ] 


■ 6967 


4855 


4730 


4720 


DP Z«UitofT 




510 


520 


510 


DP Sptonldtung 


490 


455 


452 


450 


DP A bb»u 
l%] 


9,9 


10,8 


13,1 


11,7 


Carboxylgruppen- 
gehalt Uimol/g ] 


20,9 


24,4 


36,8 


28,8 


Carbonylgruppen- 

gehalt 

[nmol/gl 


5i ( 3 


48,2 


24,6 


24,3 


AusgaugsweiBgrad 


90,5 


92,1 


91,1 


92,1 


FaserweiDgrad 


62,3 


61,2 . 


? 5 > 3 


58,0 



Auch aus den Zahlenwerten der Tabelle 3 1st ersichtlich, daB 
mit zunehmendem Carbqxylgruppengehalt des eingestellten Zellstoffs 
der Celluloseabbau zunimmt und der FaserweiBgrad sich gegeniiber 
dem AusgangsweiBgrad verschlechtert . 




Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cellulose-Formkorpern, wie 

Fasern, Filamenten oder Folien, aus TCF- oder ECF-gebleichtem 
Zellstoff, bei dem man den Zellstoff in einem wassrigen tertiaren 
Aminoxid zu einer formbaren Celluloselosung auflost, die Cellulose- 
losung verfornit und durch Koagulation der verformten Losung den 
Forrakdrper bildet, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Verringerung 
des Celluloseabbaus im Verfahren einen TCF-gebleichten Zellstoff 
mit einem Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 1 bis 35 pmol/g 
oder einen ECF-gebleichten Zellstoff mit einem Carboxylgruppen- 
gehalt in dem Bereich von 1 bis 50 pmol/g einsetzt. 

2? Verfahren* nach Ahspruch 1, "dadurch gekennzeichnet , daB man 
in der Losestufe einen TCF-gebleichten Zellstoff mit einem 
Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 15 bis 30 pmbl/g einsetzt* 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in der Losestufe einen ECF-gebleichten Zellstoff mit einem 
Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 25 bis 35 pmol/g einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB manuals tertiares Aminoxid N-Methylmorpholin-N-oxid 
einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Celluloselosung mit einem Gehalt an Alkalien 
oder organischen Verbindungen bildet, wobei die letzteren wenigstens 
4 Kohlenstof fa tome, wenigstens zwei kohjugierte Doppelbindungen und 
wenigstens zwei Substituenten -X-H enthalten, wobei X die Bedeutung 
von 0 oder NR hat und R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen ist. 
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den Celluloseabbau auf einen Anteil in dem Bereich 
von 3 bis 20%, bezogen auf eingesetzten Zellstoff , beschrankt. 

7. Verwendung eines TCF-gebleichten Zellstoffs mit einem 
Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 1 bis 35 pmol/g zur Bildung 
einer Celluloselosung in einem tertiares Aminoxid enthaltenden 
Losungsmittel fur die Herstellung von Formkorpern nach dem Lyocell- 
verfahren. 

8. Verwendung eines ECF-gebleichten Zellstoffs mit einem 
Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 1 bis 50 jimol/g zur 
Bildung einer Celluloselosung in einem tertiares Aminoxid 
enthaltenden Losungsmittel fur die Herstellung von Formkorpern 
nach dem Lyocell verfahren. 



